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(54) Oligomerengemlsch kondensierter Alkylalkoxysilane 

(57) Die Erfindung betrifft ein Oligomerengemisch 
kettenfOrmig und/oder cydisch kondensierter Aikylalk- 
oxysilane, wobei das Oligomerengemisch weniger als 2 
Gew.-% an freien Alkoholen enthdlt und die kondensier- 
ten Alkoxysilane der allgemeinen Formel I 



I ^ 
OR' 



(II) » 



I 

OR' 



(D. 



worin R eine Alkyigruppe mit 3 bis 18 C-Atomen 
darsteitt 

R' einen Methylrest Oder einen Etiiytrest oder ein 
W^sserstoffatom sowie einen Methylrest oder ein 
Wasserstoffatom sowie einen Ethytrest darstellt, 
der Oligomerisierungsgrad im Bereich von 2 ^ x ^ 
20 liegt 

und der Quotient aus dem molaren Verhattnis [Si / 
Alkoxy-Gruppierung] ^ 1 ist, 

und/oder der allgemeinen Formel II 



worin R eine Alkyigruppe mit 3 bis 18 C-Atomen 
darstellt, 

R* einen Methylrest oder einen Ethylrest oder ein 
Wasserstoffatom sowie einen Methylrest oder ein 
Wasserstoffatom sowie einen Ethylrest darsteilt. 
der Oligomerisierungsgrad mit x ^ 3 ist 
und der Quotient aus dem molaren Verhaitnis [Si / 
Alkoxy-Gruppierung] ^ 1 ist. 

genOgen. ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie 
seine Verwendung fur die Hydrophobierung minerali- 
scher Oberfiachen. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft Oligomer engemische ketten- 
fdrmig und/oder cyclisch kondensierter Alkylalkoxy* 
silane, ein Verfahren zu deren Herstellung und ihre s 
Verwendung. 

Aikyrtrialkoxysilane setzen bei der Hydrolyse A/ko- 
hol Irei. In der Menge betrdgt dieser Hydrotysealkohol 
beispielsweise bei Octyttrlethorysilan rund 50 Gew.-% 
des eingesetzten TrialKoxysilans. - Viele Anwendungen io 
bleiben for die Aikyttrialkoxysilane daher verschlossen 
Oder werden hierdurch beeintrachtigt. z. B. wegen not- 
wendigem Explostonsschutz Oder aus Okologischen 
GrQnden - Stichwort: VOC = volatile organic com- 
pounds. Aus anwendungstechnischer Sicht wftre es is 
jedocli oft wOnschenswert, Stoffe mit Eigenschaften 
dhnfich denen der reinen Alkyltrialkoxysilane verfOgbar 
zu haben, ohne oblge Nachtelle in Kauf nehmen zu 
mOesen. Solche Stoffe kdnnten insbeeondere bei der 
Hydrophobierung mineralischer Oberftdchen eingesetzt 20 
werden. 

Aus der europdischen Paterttanmeldung Nr 0 518 
057 sind Gemische von Sibxan-Oligomeren mit einem 
Oligomerlsierungsgrad von 0 bis 8 bekannt, wobei die 
Siloxane pro Si -Atom hOchstens eine Vinyl-Gruppe 25 
sowie Methoxy- bzw. Ethoxy-Gruppen und gegebenen- 
fails Alkyl-Gruppen mrt 1 bis 18 C-Atomen enthalten. 
Ferner offenbart die EP 0 518 057 A1 ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Siloxan-Gemische. Die Siloxan* 
Gemische. die sich aufgrund ihrer Funktionaiisierung 3o 
durch Vinyl-Gruppen auszeichnen, sind insbesondere 
als Vernetzungsmittel bei der Herstellung von Kabel* 
massen auf der Basis thermoplastischer Polyolefine 
und dhnlicher Anwendungen im Zusammenspiel mit 
organtschen. vernetzbaren Stoffen geeignet. 35 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine Fios- 
sigkeit bereitzustellen, die geeignet ist, insbesondere 
auf minerallsche Oberfidchen aufzuziehen und eine 
Benetzung der minerafischen Oberf lachen durch eine 
hydrophile Russigkeit, beispielsweise Wasser. weitge- 40 
hend zu verhirKlern. d. h. die mineralischen Oberfld- 
Chen zu hydrophobleren, und die beim Aufbringen auf 
mineralische Otserfiachen unter Zusatz von Wasser 
deutlich weniger Afkohote freisetzt, als bei der Anwen- 
dung von Alkyltrialkoxysilanen in konzentrierter Form 4s 
unter entsprecherxien Bedingungen. 

Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemdB ent- 
sprechend den Angaben der Paterrtanspruche gelOst. 

Es wurde nun gefunden, da6 beispielsweise aus 
Octyttriethoxysitan durch kontrollierte Hydrolyse- und so 
Korxiensationsreaktion in Gegenwart eines sauren 
Katalysators und nachfblgender destillativer Entfernung 
des Hydrolysealkohols unter vermindertem Druck, 
wobei die destitlative Aufarbeitung des Reaktionsgemi- 
sches unter weitgehend schonenden Bedingungen ss 
erfblgt. ein niedrigviskoses Gemlsch an Octylethoxysilo- 
xanen ertiaJten wird, worin der Gehalt an Ethoxy-Grup- 
pen bei weniger als 20 Gew.-% und der Gehatt an 
freiem Ethanol bei weniger als 1.5 Gew.-% liegt und 
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einen Flammpunkt von 125 besitzt - hierzu im Ver- 
gleich: reines Octyttriethoxysilan besitzt einen Flamm- 
punkt von 109 ''C. DarQber hinaus eignen sich die 
erfindungsgemSBen Oligomerengemische in hervorra- 
gender Weise, um mineralische Oberfiachen zu hydro- 
phobieren, ohne da6 dabei - im Vergieich zur 
Anwendung von Alkyltrialkoxysilanen in konzentrierter 
Form - erhebliche Mengen an Alkoholen durch Hydro- 
lyse irei werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher 
ein Oligomerengemisch kettenfOrmig und/oder cyclisch 
tondensierter AikylalKoxysilane, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist. daB das Oligomerengemisch weniger als 2 
Gew.-% an freien Alkoholen enthait und die tondensier- 
ten Alkoxysilane der allgemeinen Formel I 

R 

R'O- [;Si-0-3^R' (I). 
OR' 

worin R eine Alkylgruppe mit 3 bis 18 C-Atomen, 
vorzugsweise 4 bis 16 C-Atomen, ganz besonders 
vorzugswetse 6 bis 10 C-Atomen. darstellt. 
R* einen Methylrest oder einen Ethytrest Oder ein 
Wasserstoffatom sowie einen Methylrest oder ein 
Wasserstoffatom sowie einen Ethyl rest darstetlt. 
der Oligomerisierungsgrad im Bereich von 2 ^ x ^ 
20 liegt 

und der Quotient aus dem mdaren Verhaitnis [Si / 
Alkoxy-Gruppierung] ^ 1 ist, 

und/oder der allgemeinen Formel II 
R 

I ^ 
[^Si-O-J (ID, 

1 

OR' 



worin R eine Alkylgruppe mit 3 bis 18 C-Atomen. 

vorzugsweise 4 bis 16 C-Atomen, ganz besonders 

vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, darstellt. 

R' einen Methylrest oder einen Ethylrest oder ein 

Wasserstoffatom sowie einen Methylrest oder ein 

Wasserstoffatom sowie einen Ethylrest darstellt, 

der Oligomerisierungsgrad mit x ^ 3 ist 

und der Quotient aus dem molaren Verhaitnis [Si / 

Alkoxy-Gruppierung] ^ 1 1st. 
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genOgen. 

Die erfindungsgemdBen Oligomerengemische wei- 
sen vorzugeweiee einen Gehatt an Alkoxy-Gruppen von 
mehr als 0.01 Gew.-% und weniger ais 20 Gew.-% auf, 
die Werte sind jeweils auf das Gewicht des voiiiegen- s 
den Oligomerengemisches bezogen. 

DarQber hinaus enthalten die erfindungsgemdBen 
Oligomerengemische besrorzugt Alkyl-Qruppen - in den 
allgemeinen Formeln als R dargesteitt - mit jeweils der- 
selben Ketteniange. - Insbesondere ist R eine Octyl- w 
Gruppe. 

Bevorzugt weisen die erfindungsgemdBen Oligo- 
merengemische eine Viskositat von weniger als 100 
mPa»sauf. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch is 
das Verfahren zur Herstellung eines Oligomerengemi- 
sches nach Anspruch 1 durch Hydrolyse und Konden- 
sation von Alkyttrialkoxysilanen. wobei die eingesetzten 
Silane Alkyl-<!^uppen mit 3 bis 18 C-Atomen und 
Methoxy- und/oder Ethoxy-Gruppen als Alkoxy-Grup- 20 
pierungen tragen, unter Einsatz von mehr als 1 mot 
Wasser pro 1 mo\ Si und unter Einsatz von HCI als 
Katalysator. und destiltativer Aufarbeitung des erhalte- 
nen Reaktionsgemisches unter venmtrKlertem Druck bei 
einer Sunrpftemperatur von weniger als 95 ''C. 2s 

Geeignetenweise fOhrt man beim erfirKJungsgemd- 
Ben Verfahren die Hydrolyse und Kbndensation der ein- 
gesetzten AlkyKrlaikoxysilane unter Einsatz von 
Methanol und/oder Ethanol als VerdOnnungs- sowte 
LOsemittel durch. Die Menge an Ldsemittel wird in der 30 
Regel so gewdhlt daB ein einphasiges Gemisch ent- 
steht. 

Fur die Hydrolyse von Octyltriethoxysilan kann man 
nach dem erfindungsgemSBen Verfahren beispiels- 
weise 1 ,2 mol Wasser pro 1 mol Si Ian einsetzen. 3S 

Als Hydrolysekatalysator, der bei dem erfindungs- 
gemdBen Verfahren in der Regel bei der spftteren 
destillativen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wie- 
der nahezu quantitativ entfernt werden kann, wird vor- 
zugsweise HCI eingesetzt. Es konnen aber auch 40 
andere Sauren als Katalysator venwendet werden. 

Die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion wird 
beim erfindungsgemaBen Verfahren in der Regel scho- 
nend, vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich 
von 10 bis 80 ''C. besonders vorzugsweise von 30 bis 45 
78 '^C, durchgefuhrt. Die Umsetzung kann auch unter 
Schutzgas durchgefOhrt werden. Ferner wird die 
Umsetzung geeigneterweise unter Normaldruck durch- 
gefOhrt. 

Die IHydrolyse- und Kondensationsreaktion wird so 
beim erfindungsgemdBen Verfahren bevorzugt unter 
ROhren und Qber einen Zeitraum von 1 bis 2 Stunden 
durchgefOhrt. 

Ein so erhaltenes Reaktionsgemisch wird beim 
erfindungsgemdBen Verfahren destillativ unter vermin- ss 
dertem Druck aufgearbeitet. Dabei erfolgt. et)enfalls 
unter weitgehend schonerxlen Bedingungen, die Ent- 
fernung eines GroBteils der Menge an freiem Alkohol. 
geeignetenA/eise wird gleichzeitig die Katatysatorkom- 



ponente mit ausgetragen. Bei der destillativen Aufart>ei- 
tung sollte die Sumpflemperatur insbesondere nicht 
oberhalb von 90 ""G liegen. Bevorzugt wird das Reakti- 
onsgemisch unter EInleiten eines Inertgasstromes, t>ei- 
spielsweise Stickstoff. aufgearbeitet. Ais RDckstand der 
destillativen Aufarbeitung wird das erfindungsgemdBe 
Produkt als Mare, niedrigviskose FIQssigkeit ertialten. 

Bn besonderer Vorteil der erfindungsgemdBen Oli- 
gomerengemische ist es auch, daB deren FlammpunkJ 
oberhalb der Ramnpunkte der entsprechenden reinen 
Alkyttriaikoxysiiane Oder deren alkoholischen LOsungen 
liegt. So liegen die Rammpunkte der erfindungsgemd- 
Ben Oligomerengemische vorzugsweise oberhalb 100 
°C. besonders vorzugsweise oberhalb 110 ''C. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner 
die Verwendung eines erfindungsgemdBen Oligome- 
rengemisches nach Anspruch 1 oder eines nach 
Anspruch 7 hergestellten Oligomerengemisches fur die 
hlydrophobierung von mineralischen Oberfldchen. 

Stoffe mit solchen mineralischen Oberfldchen sind 
beispielsweise: Baustoffe wie Beton, Zemerrt. MOrtel. 
Kalksarxlsteinp Ziegel oder jegliche Alt von Natursteinen 
Oder auch anorganische Pulver, wie beispielsweise 
gdngige FQIIstoffe oder Pigmente. Aluminiumocide oder 
Aluminiunxaxidhydrate. wie Alumintumtrihydrat. Kiesel- 
sduren, Quarz, Glimmer. Titan-, Zirkon-. Hafniumoxide 
Oder Titan-. Zirkon-. Hafniumcxidhydrate, Eisenoxide 
bzw. Eisenoxidhydrate Oder Cobalt bzw. Cot>altoxkjhy- 
drate Oder auch Kalk und Tonminerale sowie Eisenglim- 
mer.Talkur, Zinkphosphate und Cateiummeta- 
phosphate. 

Geeigneterweise kann man ein erfirKlungsgemd- 
Bes Oltgomerengemisch t>ei der Herstellung mineral!- 
scher Stoffe mit hydrophoben Eigenschaften einsetzen. 
insbesondere fur pulverfOrmige Stoffe. vorzugsweise 
nach Aufbringen einer oxidischen Zwischenschicht. ins- 
besondere einer Siliziumoxid- und/oder einer Aluminim- 
oxidschicht. 

Die Erfindung wird durch das nachfolgende Bei- 
spiei ndher erldutert: 

Belsplel 

In einem 4 I Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, 
Dosier- und Destillationseinrichtung sowie Stickstoffein> 
leitrohr werden 2 208 g Octyltriethoxysilan vorgelegt 
und anschlleBend 168 g Wasser vorher gemischt mit 
6,9 g 32 Gew.-% wdBriger HCI und 400 g Ethanol bei 30 
• 70 ^C unter Normaldruck zudosiert. Das klare 
Gemisch wird ca. 2 h bei ca. 77 ^C unter leichtem Ruck- 
flu B gehalten. Es resultiert ein klares Reaktionsge- 
misch. AnschlieBend wird unter Aniegen von Vakuum 
bei von 400 mbar auf ca. 5 mfc>ar laliendem Druck und 
einer Sumpftemperatur unter 95 ''C bei gleichzeitigem 
Bnleiten eines Stickstoffstromes Ethanol abdestilliert 
(ca. 7 h). Man isoliert 1 550 g Produkt mtt fblgenden 
Eigenschaften: 

Freies Ethanol (gaschromatografisch): 1,3 Gew.-% 
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0,8 mol Ethoxygrtippen pro mol Si (''H-NMR) 

Viskositdt: 3S.8 mPa • s (DIN 53 015) 
Siedepunkt: 280 ""C 
Rammpunkt: 125 **C 
Dichte: 0,95 g/ml s 
Cl-Qehatt: 66 Gew.-ppm 

Oiigomerisierungsgrad: 3 - 20. mittlere Mdmasse 1 
160 g/mol (OPC A Qelpermeationschromatogra* 
phie, SFC A superkritische Flussigkeilschromato- 
graphie) io 

PatentansprQche 

1 . Oligomerengemisch kettenformig und/oder cyclisch 
kondensierter Alkylalkoxysilane, is 
dadurch gekennzeichnet. 

da 8 das Oligomerengemisch weniger ais 2 Gew.-% 
an freien Alkoholen enth&K und die kondensierten 
Alkoxysilane der altgemeinen Formal I 

20 

R 

i 25 
OR* 

30 

worin R eine Alkylgruppe mtt 3 bis 18 OAto- 
men darstellt. 

R' einen Methylrest Oder einen Ethylrest oder 
ein Wasserstoffatom sowie einen Methylrest 
Oder etn Wasserstoffiatom sowie einen Elh/I- ss 
rest darstellt. 

der Oiigomerisierungsgrad im Bereich von 2 ^ 
X < 20 liegt 

und der Quotient aus dem molaren Verhditnis 
[Si / Alkoxy-Qruppierung] ^ 1 ist. 40 

und/bder der allgemeinen Fbrmel II 
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der Oiigomerisierungsgrad mrt x ^ 3 ist und 
der Quotient aus dem molaren Verhditnis [Si / 
Alkoxy-Qruppierung] ^ 1 ist, 

genugen. 

2. Oligomerengemisch nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch 

einen Qehalt an Alkaxy-Qrippen von mehr als 0,01 
Gew.-% und weniger ais 20 Gew.-%. bezogen auf 
das Gewicht des vorliegenden Oligomerengemi- 
sches. 

3. Oligomerengemisch nach Anspruch 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 R eine Alkyl-Gruppe mit jeweils derselben Zahl 
an C-Atomen ist. 

4. Oligomerengemisch nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Reine Octyl-Gruppe ist. 

5. Oligomerengemisch nach mindestens einem der 
Ar^pruche 1 bis 4, 

gekennzeichnet durch 

eine Viskosltat von weniger als 100 mPa * s. 

6. Oligomerengemisch nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 5, 

gekennzeichnet durch 

einen Flammpunkt oberhalb von lOO^C. 

7. Verfahren zur Hersteliung eines Oligomerengemi- 
sches nach Anspruch 1 durch Hydrolyse und Kon- 
densation von Aikyltrialkoxysilanen, wobei die 
eingesetzten Silane Aikyl-Gruppen mit 3 bis 18 C- 
Atomen und Methoxy- und/oder Ethoxy-Gruppen 
als Alkoxy-Gruppierungen tragen, unter Einsatz 
von mehr als 1 mol Wasser pro 1 mol Si und unter 
Einsatz von HCI als Katalysator, und destillativer 
Aufart>eitung des erhaltenen Reaktionsgemlsches 
unter vermindertem Druck bei einer Sunpftempe- 
ratur von weniger als 95 **C, 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man die Hydrolyse und Kbndensation der ein- 
gesetzten Alkyltrialkoxysilane unter Einsatz von 
Methanol urrd/oder Ethanot als Verdunnungs- 
sowie LOsemittel durchfOhrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Hydrolyse und Kondensation der ein- 
gesetzten Alkyltrialkoxysilane bei einer Temperatur 
zwischen 10 und 80 ''C unter Normaldruck durch- 
fOhrt. 

1 0. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 7 



R 45 

nsi-o-]^ (11), 

OR* 



so 



worin Reine Alkylgruppe mit 3 bis 18 C-Atomen 
darstellt, ss 
R' einen Methylrest oder einen Ethylrest oder 
ein Wasserstoffatom sowie einen Methylrest 
Oder ein Wasserstoffatom sowie einen Ethyl- 
rest darstellt. 
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bis 9. 

dadurch gekemzeichnet. 

da6 man das Reaktionsgemisch unter Einleiten 
eines Inertgasstromes aufarbeitet 

5 

11. Verwendung eines Oligomerengemisches nach 
Anspruch 1 oder eines nach Anspruch 7 hergestell- 
ten Oligomerengemisches fur die Hydrophobierung 
von mineralischen Oberfldchen. 

10 

12. Verwendung eines Oligomerengemisches nach 
Anspruch 1 1 fur die Hydrophobierung pulverfCrmi- 
ger Stoffe. 

IS 
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In diesem Anhang sind die Mitgtieder der Patentfamitien der im obengenannten europdischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 
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01-08-1990 


CA 


2006509 


Al 


23-06-1990 
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